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固相抽出法による非イオン界面活性剤の吸光光度定量法の開発
第二技術室化学計測班 瀬戸六左衛門
1.はじめに
非イオン界面活性剤は、主に工業用洗浄剤等として用いられる。非イオン界面活性剤
のポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテルは、環境中で分解されて、外因性内分
泌撹乱化学作用が疑われている物質(いわゆる環境ホルモン)の一つであるノニルフエ
ノールを生成することから、昨今では非イオン界面活性剤の測定方法や、環境中におけ
る実体把握などに関する多くの研究が行われています。
非イオン界面活性剤の測定方法に関しては、ガスクロマトグラフイー/質量分析 (G
C/MS) 、高速液体クロマトグラフイー (HP L C) 、液体クロマトグラフイー/質
量分析 (LC/MS) 等を用いた個別分析の報告が多くあり、非イオン界面活性剤の合
計量を求める方法については、臭化水素酸分解法、テトラシアノコバルト (U) 酸法、
チオシアン酸鉄 (m) 法等の報告があります。
臭化水素酸分解法は、操作が煩雑で分析に多くの時間を要し、テトラシアノコバルト
(U) 酸法は、 1 回の分析操作に使われる有機溶媒や発色試薬の量が必ずしも少ないと
は言えません。
本研修では、チオシアン酸鉄 (m) 法について、国相抽出による前処理方法及び吸光
光度定量法を中心に、環境水中の非イオン界面活性剤であるポリオキシエチレシアルキ
ルフエニルエーテル (APEOn) と、ポリオキシエチレンアルキルエーテル (CmEOn)
の測定に関する検討を行った。
2. 実験
2 ・ 1 試薬
標準物質として、和光純薬製のへプタオキシエチレンドデシルエーテル {C12~50
(C2H40)7H , C12E07} を用いた。
APEOnとして、東京化成製ポリオキシエチレンノニルフエニルエーテル {C9H19C6
H40(C2H40)nH , NPEOn} はNPE07_5 {平均エチレンオキシド鎖数 (n) =7.5},NPE010 
NPE020 を使用した。
OPEOnとして、東京化成製ポリオキシエチレンオクチルフエニルエーテル {CSH17
C~40(CJ140)nH， OPEOn} はOPE010 (Toriton X -100) を使用した。
陰イオン界面活性剤としてドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム (DB S) 、陽イ
オン界面活性剤として塩化テトラデシルジメチルベンジルアンモニウム(ゼフィラミ
ン)は同仁化学製を用いた。
トルエン及びメタノールは、和光純薬製残留農薬・ PCB試験用を用いた。
その他の試薬は、試薬特級品(和光純薬製)を使用した。
2 • 2 装置
吸収スペクトル及び吸光度の測定は、目立 200-20形吸光光度計を使用した。セ
ルは光路長 10mmのガラスセルを用いた。
回相抽出カートリッジ(カートリッジ)は、 Waters 製Sep-PakPlus C1S (修飾基:
-Si((CHみC1SÌ'Ia7' 充填剤量: 3 6 Omg) 、及びCN(修飾基: -Si(CH3)(C~)3CN，充填
剤量: 360mg) カートリッジを用いた。
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2. 3 標準的実験操作
試料水を固相カートリッジに通して、非イオン界面活性剤を吸着保持させた後、通気
乾燥を 3 0 分行い、メタノールートルエンにより溶出した後、これに 7Mチオシアン酸
カリウム溶液と 1M塩化鉄 CIID 溶液を添加し、吸光光度計(測定波長: 5 1 5 nm) 
を用いてトルエン相に生じたイオン対生成物の吸光度を測定し、検量線法により試料水
中の非イオン界面活性剤の濃度を求めた。
結果と考察
3 ・ 1 測定条件の検討
標準物質のC12E07 C5x10-8M) を用いて、チオシアン酸鉄 CIII)法による定量法につい
て検討した。
C12E07 (5x10・8M) 2mlをトルエン7ml に添加し、 1M塩化鉄 (III) 溶液と 7Mチオシ
アン酸カリウム溶液の添加比率を検討した。その結果、 1M塩化鉄 (m) 溶液1m1、 7
Mチオシアン酸カリウム1m1 の添加比率時が最適で、極大吸収波長は 515nm であっ
た。
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3. 2 エチレンオキシド鎖数と吸光度の関係
3. 1 に従って、 C12E07 ， NPE 
On、 OPEOn の 2μg 溶液 2m1を
トルエン 7 m1に添加したものに発
色試薬を添加して波長 5 1 5nmで
吸光度を測定した。その結果をFig
1 に示した。
C1ß07 、 NPEOn、 OPEOn の種
類及びそれぞれに付加するエチレ
ンオキシド鎖数 (EO 鎖数)の違
いにより、吸光度に差が認められ
た。
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3 • 3 固相カートリッジ
の検討
各国相における非イオン界面活
性剤の回収について、 C12E07 標
準液を用いて検討を行った。 C18
カートリッジではほぼ 100%回
収できたが、 CN カートリッジで
は約 60%の回収率であった。国
相抽出について、回収率が優れて
いたC18カートリッジで、 C12E07
標準液及びEO 鎖数が異なるNPE
On を用いて、トルエンのみの溶
出とメタノールートルエン溶液で
の溶出を検討した。その結果、 5 
%メタノールートルエン溶液で溶
出した場合が、 EO 鎖数の違いがあっても高い回収率が得られた。
以後の溶出操作は、 5%メタノールートルエン溶液を用いた。
3. 4 回相カートリッジにおける測定妨害物質の影響
陰イオン界面活性剤及び陽イオン界面活性剤は測定上の妨害となるととから、前処理
として用いる固相カートリッジが、環境水中に通常存在するこれらの各種界面活性剤の
影響を排除できるかを検討した。
陰イオン界面活性剤としてDBS を、陽イオン界面活性剤としてゼフィラミンを用い
た。実験は、精製水 100m 1 にDBS 又はゼフィラミンの2.5mg/100ml 溶液をü----2
ml 添加し、これを回相カートリッジに吸着保持させ、メタノールートルエン溶液で溶
出後、発色試薬を添加して、得られたトルエン相の吸光度を測定した。
その結果、陽イオン界面活性剤のゼフィラミンは、 C18 カートリッジに正の影響を与
えるととがわかった。
また、環境水において陰イオン界面活性剤が陽イオン界面活性剤と共存すると、陰イ
オン界面活性剤は容易に陽イオン界面活性剤とイオン会合体を生成することが報告され
ている。
そこで、各国相カートリッジによる抽出時におけるゼブイラミンーDBSイオン会合
体の影響について検討した。
実験は、試料水量 100ml にDBS (2.5mg/100ml)1ml とゼフィラミン (2.5mg/
100ml) 0.5 ml を添加し 30 分接触後、国相カートリッジに吸着させ、メタノールー
トルエン溶液で溶出後発色試薬を添加して、得られたトルエン相の吸光度を測定した。
その結果、ゼフィラミンーDBSイオン会合体はC 18カートリッジには正の影響を与
えたが、 CNカートリッジには影響が少なかった。
3. 5 回相カートリッジに組み合わせによる最適化
各国相カートリッジ単独での吸着保持は、妨害物質の影響や非イオン界面活性剤の回
収率の問題で、精度の良い測定ができないことが分かつた。
そこで、非イオン界面活性剤の濃縮についてはC 1 Bカートリッジが、測定妨害物質の
除去はCNカートリッジが優れていることから、この 2種類のカートリッジを組み合わ
せることによって、ゼフィラミンーDBSイオン会合体の除去とC12E07 の濃縮が可能
であるかどうかの検討を行った。
C 18カートリッジを用いて、 5 x 1 0 -8MC12E07 2 m 1 及びゼフィラミンーDBS
イオン会合体を含む試料水 1 0 0 m1 {ゼフィラミンーDBSイオシ会合体:ゼフィラ
ミン (2.5rng/100ml)0.5ml. D B S (2.5mg/100ml) lml. 接触時間 30 分}を濃縮し
た後、これにCNカートリッジを連結し、 5%メタノールートルエン溶液 10m! で溶
出させ、溶出後のトルエン相を精製水 3ml で洗浄し、吸光度を測定した。精製水によ
る洗浄は、発色に及ぼす溶出溶媒中のメタノールを除去するためである。
その結果、ゼフィラミンーDBSイオン会合体はCNカートリッジによりほぼ完全に
除去されるとともに、 C12E07 は定量的に回収されるととが分かつた。
3. 6 添加回収率と濃縮効果
3. 6. 1 添加回収実験
本法を、環境試料に適用する目的で、水道水への添加回収実験を試みた。
水道水 100ml に、 C12E07 を 0"'12.5μgの範囲で添加し、 C 18カートリッジ
を用いて吸着保持させ、 CNカートリッジを連結し溶離液で溶出し、発色試薬を添加し
吸光度測定を行った。
測定結果をTabl1 に示した。
いずれも良好な回収率が得られた。
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Tabl 1 Recoveries of spaiked heptaoxyethylene 
dodecyl ether (C12E07) from raw water 
Sample 
Raw water 
Added/ 
μg 
0 
7.5 
12.5 
3. 6. 2 濃縮効果
Found/ 
μg 
0.1 
7.3 
12.4 
Recovery, 
% 
97.3 
99.4 
RSD , 
% (n=5) 
1.2 
0.8 
C1zE07 1 2. 5μgを水道水 100m 1 、 250ml 、 500ml に添加し、 C 18 
カートリッジを用いて吸着保持させ、 CNカートリッジを連結し溶離液で溶出し、発色
試薬を添加し吸光度測定を行った。
測定結果をTab12 に示した。
いずれも良好な回収率が得られた。
Tab12 Concentrated effects by C 1 8 solid phase extraction 
( Enrichment factor Recovery, %) 
Sample E町ichment Added/ Found/ Recovery, RSD, 
Volume factor μg μg % % (n=3) 
100 ml 10 (• 10ml) 12.5 12.4 99.4 0.8 
250ml 25 (• 10ml) 12.5 12.3 98.4 1.1 
500 江吐 50 (• 10ml) 12.5 12.1 96.8 1.3 
本研修は、環境試料中の非イオン界面活性剤をチオシアン酸鉄 (II) 法により、国相
抽出を用いた前処理方法及び吸光光度定量法について検討を行った。
非イオン界面活性剤として、 APEOn は 3 種類、 OPEOn 、 CmEOn は各 1 種類と検
討した試料種はやや少なかったが、いずれも回相として用いたSep-PakPlus C18 に非イ
オン界面活性剤を吸着保持させることができた。一方、 Sep-Pak Plus CNは、非イオ
ン界面活性剤の吸着保持能が約 60%と低かったが、イオン会合体の除去には有用であ
ることが分かつた。
水道水への添加回収に応用したところ、ほぼ良好な結果が得られた。また、濃縮効果
も 2 5 倍まではほぼ良好な結果がえられたが、 5 0 倍を越えると回収率が低下した。
本法は、吸着保持にやや時間を要するが、後の定量操作等が簡便であり、発色試薬・
抽出溶媒等の量を縮減することができた。また、小さくて少ない器具で前処理ができる
ため、コンデイショニングし終えた回相を用いて現地処理が可能である。
フ
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